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0 R E A L 



14, rue Royale, 

75008 Paris / PRANKREICH 



Disubstituierte Glycerinderivate und deren kos- 
metische Anwendungen 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue disubstituierte Deri- 
vate des Glycerins sowie deren Verwendung in der Kosmetolo- 
gie . 

Es wurden bereits TQr verschiedene Anwendungen bestimmte 
?3le, die sich von Glycerin ableiten, vorgeschlagen, bei- 
spielsweise ungesSttigte Glyceride. Jedoch weisen derartige 
Verbindungen den Nachteil des Ranzigwerdens auf , so daB sie 
in der Praxis in der Kosmetologie nicht brauchbar sind. 
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Es warden ebenfalls Glyceride beschrieben, die durch Umeste- 
rungsverfahren erhalten werden. Jedoch sind deren Resultate 
schwierig zu reproduzieren, so daB die durch diese Arbeitswei- 
sen erhaltenen Produkte keine konstanten Charakteristiken auf- 
weisen. 

Erfindungsgemafi wurde nunmehr gefunden, daB bestimmte 1,3- 
disubstituierte Derivate des Glycerins, deren Konstitution 
durch die nachfolgende allgemeine Formel I dargestellt werden 
kann, nicht die Nachteile der bislang bekannten t5le aufVeisen 
und vorteilhaft, insbesondere als kosmetische Ole, verwendet 
werden kSnnen. 

Die neuen erfindungsgemaBen disubstituierten Glycerinderivate 
sind Diather, Diester Oder Xther-Ester des Glycerins. 

Diese neuen Verbindungen weisen die Eigenart auf , daE sie bei 
Umgebungstemperatur flUssig sind; dies trifft auch fUr diejeni 
gen Verbindungen zu, die eine grOBere Kohlenstorfanzahl be- 
sitzen. 

Bei den erfindungsgemSBen Verbindungen tritt das PhSnomen des 
Ranzigwerdens nicht auf. 

Sie besitzen die bei einem kosmetischen 51 sehr gewUnschte 
Eigenschaft, daB sie sich sehr leicht, insbesondere auf der 
Haut, verteilen lassen. 

Die erf indungsgemMBen Verbindungen besitzen darUberhinaus gute 
LSslichkeitseigenschaften, insbesondere gegentiber ParfUms, 
essentiellen Olen Oder L5sungsmitteln, wodurch ihr Einbringen 
in kosmetische Mittel erleichtert wird. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit neue disubstituierte 
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Derivate des Glycerins, sowie die Mischungen dieser neuen Deri- 
vate, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie der nachfolgen- 
den Pormel I entsprechen: • 



R - X - CH, - CH - CH. (I) 
Zl ^2 



worin einer der Substituenten oder fUr eine Gruppe -YR' 
steht tind der andere Substltuent eine Hydroxygruppe bedeutet, 
R und R' gesSttigte und verzweigte Kohlenwasserstoffreste dar- 
stellen, die sich von Alkoholen R-OH oder R'-OH oder von 
Sauren R-COOH oder R'-COOH ab lei ten, wobei diese Alkohole "oder 
sauren 6 bis 20 Kohlenstof fatome enthalten, X und Y, die gleich 
Oder verschieden sind, entweder ein Sauers toff atom oder eine 
C arbony loxy gruppe 

- C - O - 

II 

O 

darstellenf^m/t der Gruppe R oder R* durch die freie Bindung 
des Kohlenstof f atoms der Carbonyloxygruppe verbunden ist. 

Vorzugsweise sind die Reste R und R' so bes chaff en, dafi die 
Summe der Kohlenstof fatome , die sie enthalten, zusaimnen grSBer 
Oder gleich 15 ist. 

Unter den erfindungsgemafien Verbindungen der Pormel I kann man 
insbesondere die DiSther der Fbrmel lA 



- CH^ - 0 - 



CHg - CH 



- CH, 
t « 

Z,. 



(lA) 
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nennen, worin einer dei^ Substituenten Oder eine Gruppe 
-O-CHg-R'^ darstelit und der andere eine Hydroxygruppe bedeu-. 
tet, wobei R^-^CH^- dieselbe Definition wie R, und R'^-CH2- 
dieselbe Definition wie R* besitzen. 

ErfindungsgeraaB sind die Reste R und R' insbesondere die- 
Kohlenwasserstoffreste der nachfolgenden Alkohole R-OH oder 
R'-OH Oder der nachfolgenden Sauren R-CO2H oder R'-C02H, ohne 
daB diese Aufstellung limitierend wfire : 

Alkohole: 2-fithylbutanoX, 2-Xthylhexanol, 2-Hexyldecanol, 
2-Qctyldecanol, Octyloctanol, Isostearylalkohol, 
2-Octyldodeoanol; 

sauren: 2-Xthylbuttersaure , 2,.2-Dimethylvaleriansaure , ^ 
2-Kthy IhexansSure , 3,5, 5-Trime thy Ihexans Sure , 
NeotridecansSure , IsopalmitinsSlure , Isostearin- 
sSure, 

Mit dem Begriff "Neotr-idecansaure" ist eine Mischung von Iso- 
meren der Tridecansaure mit verzweigten Ketten gemeint. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung der 
Verbihdungen der Formel I durch Reaktion eines Alkohols oder 
einer Mischung von AUcohol en R'.-OH, Oder einerSaure oder* 
einer Mischurijg von sauren .R» -CO^H mit den Kthern oder Estern 
des Glycidyls der Pormel II . 

R - X - CH^ - CH - CHp (II) 

worin R und X dieselben Bedeutungen wie in der Formel I be- 
sitzen. 
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Diese Glycidylderivate der Pormel II kSnnen wiederum im Palle 
von Athern durch Behandelri der entsprechenden Chlorhydrine in 
Gegenwart von Natronlauge erhalten werden, und im Falle der 
Ester durch direkte Einwirkung des Epichlorhydrins auf das 
Natrium- Oder Kaliumsalz der SSure R-CO2H. 

Zur Herstellung eines DiSthers der Formel I (X = Y = Sauer- 
stoffatom) laBt man den Glycidy lather der Pormel II (X = 
Sauerstoffatom) mit einem Alkohol Oder einer Mischung von 
Alkoholen der Pormel R'-OH in Gegenwart einer Lewis -SSure, 
wie Bortrifluorid, Oder eines alkalischen Katalysators , wie 
Natriummethylat, reagieren. Man verwendet im allgemeinen 
einen UberschuB von 2 bis 10 Mol Alkohol R'-OH pro Mol 
Glycidather der Pormel II, . 

Die Offnung des Glycidylderivats der Pormel II erfolgt nicht 
eindeutig, insbesondere in dem Pall, in dem man das Bortri- 
fluirid als Katalysator verwendet, so dafi die Reaktion im all- 
gemeinen zu einer Mischung von Isomeren fUhrt. Das erste Iso- 
mere entspricht = -OH und Z^ = -Y-R« . Das zweite Isomere 
entspricht Z-j^ = -YR» und = -OH. 

Der Erhalt von zwei Isomeren ist hinsichtlich der Eigenschaf- 
ten der Glycerinderivate der Pormel I nicht schSdlich und. 'man 
wird sie daher nicht trennen. 

Die Reaktionen zur Bildung der Difither der Pormel I werden 
ohne LSsungsmittel bei Temperaturen durchgefUhrt , die von 
60 bis ungefahr 150^0 variieren, und in Gegenwart der zuyor 
genannten Katalysatoren in molaren Anteilen, die von 0,2 bis 
5 %, bezog^n auf die Derivate der Pormel II, variieren. 

Die Diester und die Kther-Ester des Glycerins der Formel I 
werden durch Einwirken der Sauren R»-CO^H auf die Glycid- 
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ester Oder -ather der Formel II erhalten, worin X entweder 
fUr ein Sauers toff atom oder fUr eine Gruppe 

- C - 0 - 

ft 

0 

steht • 

Die Reaktionspartner werden in stCchiometrischen Mengen in 
Gegenwart eines basischen Katalysators , wie Natriummethylat 
Oder Triathylamin, verwendet. Die Arbeitsbedingungen sind 
dieselben wie zuvor. 

Die vorliWgende Erfindung betrifft auch die Verwendung der 
zuvor beschriebenen disubstituierten Glycerinderivate der 
Formel I Oder deren Mischungen als kosmetische 61ige Binde- 
mittel zur Hers telltmgkosmet is Cher Mittel. 

Die vorliegende Errindung betrifft insbesondere die Verwen- 
dung der disubcstituierten Glycerinderivate > die geraS^ einer 
der zuvor ewfthnten Hers tellungsverfahren erhalten warden als 
kosmetische tile, und insbesondere die Verwendung der Derivate 
der Formel I, die nachstehend in den Beispielen 1 bis 9 be- 
schrieben siiid. 

Es ist wohibekannt, daft die synthetischen oder natUrlichen 
iJle zur Herstellung zahlreicher kpsmetischer Formulierungen 
verwendet werden. 

Wenn man die verschiedenen mOglichen Formulierungen untersucht 
stellt man fest, dafi praktisch alle in mehr oder weniger gros- 
sen Anteilen ein Ol enthalten. 

* . '. ■ - 

Die Derivat6 des Glycerins der Formel I sind bei gewShnlicher 
Temperatur filissigs sie besitzen die Viskositat und die Schmier 
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fShigkeit von Olen und sie kOnnen durch Molekulardestillation 
gereinigt werden. Diese Derivate Oder deren Mischungen sind 
als kosmetische tJle zur Herstellung zahlreicher Pormulierungen 
brauchbar, von denen man insbesondere nennen kann, ohne dafi 
diese AufzShlung limitierend ist: Milch, Cremes, Emulsionen 
zur Pflege oder zur Behandlung der Haut, die verschiedenen 
Schminkprodukte , wie Lippenrouge und Schminken, die Bademit- 
tel und die Produkte zum Schutz gegen Sonnenbestrahlung. 

Die Erfindung betrifft auch kosmetische . Mittel, die ein ttli- 
ges Bindemittel enthalten, das aus mindestens einem disub- 
stituierten Deri vat des Glycerins der Pormel I gebildet ist. 

Die erfindungsgemSBen Mittel sind insbesondere diejenigen». 
deren Bindemittel auf der Grundlage mindestens eines di- 
substituierten Der.ivats des Glycerins gebildet ist, das ge- 
mSfi einem der zuvor beschriebenen Herstellungsverfahren er- 
halten ist, und insbesondere diejenigen Mittel, deren Binde- 
mittel auf der Grundlage der nachstehend in den Beispielen 
1 bis 9 beschriebenen Derivate gebildet ist. 

Die erfindungsgemafien disubstituierten Glycerinderivate wer- 
den im allgemeinen in den kosmetischen Mitteln in einer Kon- 
zentration eingesetzt, die in groBen Anteilen variieren kinn 
und die vom Formulierimgstyp abhSngt. 

Diese Konzentration liegt im allgemeinen zwischen 0,15 und 
70 * und vorzugsweise zwischen 0,2 und 50 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Mittels. 

Sie k«5nnen.entweder allein oder in Mischung mit anderen na- 
tttrlichen oder synthetischen Olen oder auch in Mischung mit 
Wachsen veirwendet werden. 
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Die erfindungsgemMBen Mittel enthalten auBer den disubstituier- 
ten Glycerinderivaten der Pormel I aktive Bestandteile oder auf 
Ubliche Weise in den zuvor erwShnten Formulierungen gebrauchte 
Excipienten, wie oberf IMchenaktive Mittel, Parbstoffe, Parfams, 
adstringierende Produkte, ultraviolett-absorbierende Produkte, 
Konservierungsmittel, Wasser, Alkohole, und dergleichen. 

Diese Mittel werden nach Ublichen Methoden hergestellt, Sie 
bilden insbesondere Lippenrouges , Deodorantien , Augenlid- 
schminken, Cremes (fOr das Gesicht, die Hande, den K5rper, 
Antisonnencremes, Abschminkcremes , Teintgrundcremes ) , fluiden 
Teintgrund, Abschminkmilch, Antisbnnenmilch oder Bade- 
51e, und dergleichen. 

Die nachfolgenden Beispiele erlftutern die Erfindung„ ohne -sie 
zu beschrSLnken. 



Ausfuhrungsbeispiele 
Beispiel 1 

Herstellung eines Produkts der Pormel I, mit X = Y = Sauer- 
stoff, R' = 2-Athylhexylrest und R = Kohlenwasserstof frest. 
des Isostearylalkohols . 

Zu 78 g 2-Athylhexanol (0,6 Mol) gibt man 0,70 cm' des Kom- 
plexes BFj-EssigsSure mit 33 % BP^ zu und erhitzt dann auf 
75*^C. AnschlieBend gibt man tropfenweise 102,6 g Glycidyl- 
isostearylSther (0,3 Mol) zu, wShrend man die Temperatur' auf 
75 - 5^C halt. Am Ende der Zugabe erhitzt man noch weitere 
30 Minuten^auf 80^C, Anschlieliend gibt man zur Reaktionsmasse 
unter RUhren 175 cm' Wasser von 95^0, das 1,2 g einer 48 Jigen 
Natriumhydroxydiesung enthait. Man ninimt die wSBrige Phase ab 
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und wascht die organische Phase zweimal mit 175 cm' Wasser von 
95°C. 

Man trocknet das Produkt durch Erhitzen unter vermindertem 
Druck. Anschliefiend reinigt man das erhaltene Produkt durch 
Molekulardestillation bei 190°C unter lO"^ mm Hg. Man erhait 
auf diese Weise eine farblose und geruchlose PlUssigkeit. Ihr 
endgUltiger Schmelzpunkt liegt unterhalb -15°C. Refraktions- 
index bei 30°C = 1,^15082; Viskositat =0,29 Poise. 



Beispiel 2 

Herstellting eines Produkts der Pormel I mit X = Y = Sauerstoff, 
R = 2-Xthylhexylrest und R' = 2-Hexyldecylrest . 

Zu 151 g (0,6 Mol) 2-Hexyldecanol, das zuvor unter Teil- 
vakuum durch Erhitzen getrocknet wurde, gibt man 0,5 cm des 
Komplexes BF,/Essigsaure mit 33 * BF^, Man erhitzt auf 70°C 
und gibt tropfenweise 56 g (0,3 Mol) Glycidyl-2-athylhexyl- 
ather zu. wahrend man die Temperatur bei 70 - 5°C hSlt. Am 
Ende der Zugabe erhitzt man noch 3 0 Minuten auf 80 

Anschlie^end gibt man zur Reaktionsmischung unter Ruhren 1,5 g 
einer ^8 %igen Natriumhydroxydiasung, urn den Katalysator zu 
neutralisieren und gibt dann unter RUhren 250 cm' Wasser von 
95^C zu. Nach dem Dekantieren nimmt man die wSfirige Phase ab 
und wascht die organische Phase zweimal mit 250 cm' Wasser von 

Anschliefiend wird die Reaktionsmasse durch Erhitzen unter ver- 
mindertem Druck getrocknet und anschliefiend destilliert man 
den UberschUssigen Hexadecylalkohol unter 0,1 mm Hg ab. 

Danach reinigt man das erhaltene Produkt durch Molekulardestilla 
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tion bei 130°C unter lo"^ mm Hg. Man erhSlt aiaf diese Weise* 
ein farb loses und geruchloses Ol, dessen endgUltige VerflUs- 
sigungstemperatur unterhalb -15°C liegt. 

Refraktionsindex bei 30°C =1,^4878; 
Viskositat bei 30°C =0,31 Poise. 



Beisplel 3 

Herstellung eines Produkts der Formel I mit X = Y = -C02-» 
R = Kohlenwasserstof frest der Neotridecansaure und R' = 
Kohlenwasserstoffrest der IscstearinsSure . 

Zu 19,5 g (0,06l MoL) IsostearinsSure gibt man 0,07 g 
Natriuxnmethylat (0,0012 Mol) zu und erhitzt dann unter 
einer Sticks toff atmosphftre auf 135^0* 

AnschlieBend gibt man tropfenweise 18,4 g (0,06 Mol) Glycidyl- 
neotridecanoat im Verlaufe von 15 Minuten zu. Nach 2 l/^-stUn- 
digem Erhitzen auf 135 - 5^C betrSgt der durch den SSure- 
index bestimmte Reaktionsgrad 98 56. 

Man entfemt die Reaktibnsteilnehmer, die nicht reagiert haben 
und reinigt dann das erhaltene Produkt durch Molekulardest illa- 
tion bei 180^C unter lO"-' mm Hg. Man erhait auf diese Weise 
ein praiktisch farbloses und geruchloses Ol. Seine endgUltige 
Schmelztemperatur liegt unterhalb -15^C. 

Refraktionsindex bei .30°C = 1,^5797; 
Viskositat bei 30^C = 1,5 Poise. 
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Beispiel t 

Herstellung eines Produkts der Pormel I mit X = Sauerstoff, 
Y = COg-, R = 2-Xthylhexylrest und R' = Kohlenwasserstof frest 
der IsostearinsSure. 

Zu 103 g (0,32 Mol) Isostearinsaure gibt man 0,5 E (0,009 Mol) 
Natriummethylat und erhitzt dann unter einer Stickstof fatmos- 
phare auf 130°C. AnschlieBend gibt man tropfenweise 60, H g 
Glycidyl-2-athylhexy lather im Verlauf vqn 35 Minuten zu. 

Nach 5 1/2-standigem Erhitzen auf 130°C betragt der durch 
den saureindex bestimmte Reaktionsgrad 96 %. Zur Reaktions- 
masse gibt man unter Rtlhren 150 cm^ Wasser von 80 bis 90°C 
und 2 g Natriummethylat in Methanoll5sung (5.9 mSq/g) , um- 
die restliche SSure zu neutralisieren und anschlieBend 
40 cm? Isopropanol, um das Dekantieren zu erleichtern. Man 
nimmt die waBrige Phase ab und wascht die organische Phase 
mit zweimal 150 cm^ Wasser. Die Reaktionsmasse wird durch 
Erhitzen unter vermindertem Druck getrocknet und das erhal- 
tene Produkt wird durch Molekulardestillation (192°C unter 
10~' mm Hg) gereinigt. 

Man erhait auf diese Weise ein praktisch farb loses und ge- 
ruchloses Ol. Seine endgultige VerflUssigungstemperatur 
betragt -15°C. Refraktionsindex bei 30°C = 1,45152. 



Beispiel 



Herstellung des Produkts der Pormel I mit X = Sauerstoff, 
Y = COg-, = 2-A thy Ihexy ires t und R» = Kohlenwasserstof f- 
rest der Neotridecansaure . 

Zu 44,5 g Neotridecansaure (0,2 Mol) gibt man 0,33 g Natrium- 
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methylat (0,006 Mol) und erhitzt dann unter einer Stickstoff- 
atmosphSre auf 130°C. AnschlieUend' gibt man tropfenweise 39 g 
(0,2 Mol) Qlycidyl-2-athylhexy lather im Verlauf von 25 Minu- 
ten zu. Nach 9-stUndigem Erhitzen auf 130°C betrSgt der durch 
den Saureindex bestimmte Reaktionsgrad 95 ?. AnachlieBend 
gibt man zur Reaktionsmasse 100 cm' von 80 bis 90°C und an- 
schliefiend 1,9 g Natriummethylat in Methanollfisung (5,9 mSq/g) 
um die verbleibende Saure zu neutralisieren . Man dekantiert 
die wSBrige Phase und wSscht von neuem zweimal mit 100 cm 
Wasser. Die Reaktionsmasse wird durch Erhitzen unter verminder 
tern Druck getrocknet und das erhaltene Produkt wird durch 
Molekulardestillation (135°C unter lO'' mm Hg) gereinigt. 

Man erhait auf diese Weise ein praktisch farbloses und ge- 
ruchloses tJl. 

Seine endgUltige VerflUssigungstemperatur liegt unterhalb 
-10°C. 

Refraktionsindex bei 30°C = 1,M1|962; 
Viskositat bei 30°C =0,52 Poise. 



Bei spiel 



Herstellung des Produkts der Pormel I mit X = Y = -CO2-, 
R = Kohlenwasserstoffrest der Isopalmitinsaure und R' = 
Kohlenwasserstoffrest der 2-Xthylbuttersaure . 

Zu 35 g (0,3 Mol) 2-Xthyibuttersaure gibt man 0,6 g Triathyl- 
amin (0,006 Mol). Man erhitzt unter Stickstof fatmosphare auf 
135°G und gibt dann tropfenweise 103 g (0,3 Mol) Glycidyl- 
isopalmitat zu. 

- 12 - 
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Nach 3 Stunden und 15 Minuten Erhitzen auf 135 C betrSgt der 
durch den Epoxydindex und den SSureindex bestimmte Reaktions- 
grad angenShert 99 «. 

Man gibt zur Re aktions masse unter ROhren 125 ml Wasser von 
80^C, das 0,3 ml Chlorwasserstof fsSure (d = 1,19) enthSlt. 
Nach dem Dekantieren trennt man die w^Brige Phase ab imd 
w^scht noch zweimal mit 125 ml Wasser von 70^C. 

Man trocknet unter vermindertem Druck und entfernt dann die 
fiachtigen Bestandteile durch Molekulardestillation bei 110 C 

Das erhaltene Produkt wird gemSLft derselben Arbeitsweise 
destilliert, und zwar bei 140^C unter einem Druck von lO*"^.. mm 
Hg. 

Man erhait ein praktisch farbloses Ol. 

Die endgUltige Verf lUssigungstemperatur liegt unterhalb -15^0 

Refraktionsindex bei 30^C = 1,4^4826; 
Viskositat bei 30^0 = 0,Ml Poise. 

Das als Ausgangsprodukt verweridete Glycidylisopalmitat wi.f^d 
auf die nachfolgende Weise hergestellt: 

Zu 512 g (2 Mol) IsopalmitinsSure gibt man unter ROhren 
193 g Natriumhydroxyd in Lc5sung zu 10,3 mSq/g, Oder 2 Mol. 
Man entfernt den Hauptteil Wasser durch Erhitzen unter ver- 
mindertem Druck und gibt dann zur Menge bei 90^0 2,9^0 kg 
Epichlorhydrin (32 Mol), wShrend man weiterhin das restliche 
Wasser entfernt. Anschliefiend halt man 30 Minuten beim RUck- 
flu£ des Epichlorhydrins und entfernt dieses dann durch 
Destillieren. 

- 13 - 
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Die Reaktionsmasse wird mit 750 ml Wasser und anschliefiend 
zweimal mit ^00 ml Wasser gewaschen. 

Man trocknet durch Erhitzen unter verraindertem Druck. 

Man reinigt das Produkt durch Destination, Siedepunkt: 
137 bis l^O^C, 0,1 ram Hg. 

Beispiel 7 

Herstellung des Produkts der Formal I mit X = Sauerstof f , 
y = -CO2-, R = 2-Athylhexylrest und R' = Kohlenwasserstof f- 
rest der 2-XthylhexansS.ure . 

Zu 66 g(0,45 Mol) 2-Xthylhexansaure gib t man 0,91 g (0,009 
Mol) Triathylamin. Man erhitzt unter einer Stickstof fatraos- 
phare auf 135^C. AnschlieBend gibt man tropfenweise 84 g 
(0,45 Mol) Glycidyl-2-athylhexy lather zu. 

Nach 3 Stunden Erhitzen auf 135^0 betragt der durch den saure- 
index bestimmte Reaktionsgrad 93 %• 

Man gibt unter. ROhren zur Reaktionsmischung 150 ml Wasser -von 
80°C, das 2,4 g 48 35ige Natronlauge enthSlt, um die verblei- 
bende saure zu neutralisieren • Nach dem Dekantieren trennt 
man die wafirige Phase ab und wascht dann von neuem mit 15O ml 
Wasser, das 0,5 ml Chlorwasserstof fsaure (d = 1,19) enthSlt 
und anschliefiend mit 15O ml Wasser von 80°C. Danach trocknet 
man durch Erhitzen unter verraindertem Druck und reinigt das 
erhaltene Produkt durch Molekulardestillation bei 87*^C/10'^ mm 
Hg. 

Man erhait ein farbloses Dl, dessen endgUltiger VerflUssi- 

. 14 - 



$09809/1019 



M/16 173 * 



gungspunkt vinterhalb -15°C liegt. 

Re fraktions index bei 30°C = 1,11217; 
Viskositat bei 30°C =0,17 Poise. 



Beispiel 



Herstellung des Produkts der Pormel I mit X = Sauerstof f atom, 
Y s -COp-, R = Kohlenwasserstoffrest des Isostearylalkohols 
und R' = Kohlenwasserstoffrest der 2,2-Cimethylvaleriansaure . 

Zu 26 g (0,2 Mol) 2,2-Diniethylvaleriansaure gibt man 0,1 g 
(0,001 Mol) Triathylamin. Man erhitzt unter einer Stickstoff- 
atmosphare auf 135°C und gibt tropfenweise 68,1 g (0.2 Mol) 
aiycidylisosteary lather im Verlauf von 20 Minuten zu. 

Nach 2 Stunden und 15 Minuten Erhitzen auf 130°C betragt. der 
durch den Saureindex bestimmte Reaktionsgrad 98 %. 

Zur Reaktionsmasse gibt man unter Rtlhren 100 ml Wasser von 
80°C, das 0,1 g 18 Jtige Natrohlauge enthait. Nach dem Dekantie- 
ren trennt man die waBrige Phase ab und wascht von neuem mit 
100 ml Wasser, das 0,3 ml konzentrierte HCl enthait. anschlies- 
send noch zweimal mit lOO ml Wasser. 

Man trocknet durch Erhitzen unter vermindertem Druck und ent- 
femt dann die flOchtigen Produkte durch Molekulardestillation 
bei 120°C. 

Anschliefiend destilliert man das erhaltene Produkt bei 115*^0 
unter 10 mm Hg. 

Man erhait auf diese Weise ein farbloses til. dessen endgUltige 
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Verfltissigurigstemperatur -15^C betrSgt. 

Re frakt ions index bei 30°C = 1,^5065; 
Viskositat bei 30^C =. 0,42 Poise. 

Beispiel 9 

Herstellung des Produkts der Forme 1 I mit X = Sauers toff atom, 
y r -CO2-, R = 2-Octyldodecylrest und R' = Kohlenwasserstof f- 
rest der IsostearinsSure . 

Zu HM8 g 2-Octyldodecanol (1,5 Mol) gibt man 1,65 ml des 
Komplexes BFj-Essigsa.ure. Anschliefiend gibt man tropfenweise 
208,5 g (2,25 Mol) Epichlorhydrin zu, w^hrend man die 
Ten?>eratur bei 75^ - 5^C hftlt. Am Ende .der Zugabe erhitzt 
man eine halbe Stunde auf lOO^C. 

Zur so erhaltenen Reaktionsmasse gibt man tropfenweise bei 
22^0 im Verlauf von 15 Minuten 225 g einer ^0 ^igen Natrium- 
hydroxydlc3sung und 480 g tert .-Butanol zu. Man erhitzt 
ii5 Minuten auf 78°C, wShrend man heftig rOhrt und gibt dann 
150 ml Wasser zu. AnschlieBend dekantiert man und trennt die 
wSBrige Phase ab, Man wSscht noch zweimal mit 150 und an- 
schliefiend mit 100 ml Wasser. 

Das tert .-Butanol wird unter vermindertem Druck abdestilliert . 
Man reinigt das so erhaltene Produkt durch Destination bei 
167 bis 177*^C unter 0,1 mm Hg. Man erhait den Gly cidyl-2-octyl- 
dodecyiather. 

Zu 32 g (0,1 Mol) Isostearinsaure gibt man 0,3 ml TriSthyl- . 
amin (0,002 Mol). Man erhitzt unter einer Stickstof f atmosphare 
auf 130^0 Und gibt dann tropfenweise HO g (0,1 Mol) Glycidyl- 
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2-octyldodecyiather zu, den man gemafi der obigen Arbeits- 
weise erhalten hat. Nach 3 Stunden 15 Minuten Erhitzen auf 
130°C betrSgt der durch den SSureindex bestinunte Reaktions- 
grad 93 >• 

Anschliefiend gibt man zur Reaktionsjnasse xinter ROhren 75 ml 
Wass«r von 90°C, das 5 g Natriurahydroxyd zu 1,2 mSq/g ent- 
hSlt, um die verbliebene SSure zu neutralisieren . Nach dem 
Dekantieren trennt man die wS^rige Phase ab und wSscht von 
neuem mit 75 ml Wasser von 90°C, das 1 ml konzentrierte 
Wasserstoffsaure enthait und anschliefiend mit 75 ml Wasser 
von 90°C. 

Die Reaktionsmasse wird durch Erhitzen unter vermindertem 
Druck getrocknet und die flOchtigen Produkte werden durch.. 
Molekulardestillation bei 120°C unter lO"' mm Hg entfernt. 

Das erhaltene Produkt wird anschliefiend nach derselben Ar- 
beitsweise bei 230°C destilliert-. 

Man erhSlt auf diese Weise ein gelbes Ol. 

Refraktionsindex: n^^ = l,i»5713; 
Viskositat bei 30*'c = 0,61^ Poise. 

Die endgUltige VerflUssigungstemperatur liegt unterhalb 
-15°C. 
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Pormulierungsbeispiele 

In den nachfolgenden Pormulierungsbeispielen sind die ange- 
gebenen Mengen Gewichtsmengen, ausgedrUckt in Granun. 

A) Tagescreme f(ir trockene Haut ; 

Man stellt eine Creme der nachfolgenden Formulierung her: 



Produkt des Beispiels 5 2A,0 

polyoxyMthylenierter Cetyiather (mit 10 Mol Xthylen- 

oxyd) Oy8 

selbst-emulgierbares Glycerin-monostearat 2,8 

Cetylalkohol 1*5' 

Purcellinbl . 6»0 

StearinsSure ? 0,2 - 

Carbopol 9^0 , • O,^ 

Triathanolamin 0,5 

Methylparahydroxybenzoat (Konservierungsmittel) .... 0,3 

steriles, entmineralisiertes Wasser 63,5 



100,0 

Das Purcellin51 ist eine Mischung aus Fettsaureestem mit yer- 
zweigter Kette, das von der Fa. DRAGOCO in den Handel gebracht 
wird. 

Das Carbopol 9^0 ist ein Carboxyvinylpolymeres , das von der 
Pa. GOODRICH CHEMICAL in den Handel gebracht wird. 

Im vorstehenden Mittel kann man das Produkt des Beispiels 5 
durch das in Beispiel H beschriebene Produkt ersetzen. 

Die obige Creme, sowie die in den nachfolgenden Beispielen be- 
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schriebenen Cremes werden gemafi Oblichen Methoden herge- 
stent, beispieisweise gemSfi der nachfolgenden Arbeits- 
weise: Man erhitzt die wSErige Phase (die gegebenenf alls 
das Carbopol, das Triathanolamin , etc. enthSlt) auf unge- 
fahr 80^C. Man erhitzt die Pettphase (Ole , Emulgiermittel) 
auf dieselbe Temperatur. Man hSlt die Emulsion bei dieser 
Temperatur und kOhlt dahn unter ROhren auf Umgebungstempera- 
tur ab. 



B) Lippenfettrouge 

Man stent ein Lippenrouge her, das der nachfolgenden Pormu- 
lierung entspricht: 

Ozokerit (fossiles Mineralwachs ) ^3 

Rizinus51 55 

hydriertes Lanolin • 5 

hydriertes Palm&l 5 

Oleinalkohol • • 5 

Produkt gemaa Beispiel 1 21,75 

Isopropyllanolat ^0 

flQssiges Lanolin 5 

B.H.T (2,6-Di-tert,-butyl-p-cresol) 0,1 

Methylparahydroxybexizoat 0,15 

100 

Weiterhin: 

Parbstoffe ' ) 

) gemSli^ den gewUnschten T5n.ungen 

Titanoxyd j 

Perlmuttisierungsniittel ) 
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C) TeintgriAndcreme 

Man stent eine Teintgrundcreme gemSB der nachfolgenden Por- 
mulierung her: 

O 9 

Polyathylenglykolstearat ^-^ 

Glycerins tearat • . • • ^ 

8 

Vaseline51 

Produkt gemfiB Beispiel ^ 

Isopropyllanolat 

Cetylalkohol 

Methylparahydroxybenzoat • 

entmineralisiertes Wasser, soviel wie erforderlich far 100 

100 



Weiterhin: 

Titanoxyd ) 

Eisenoxyde und j gemSB den gevrUnschten T5nungen. 

Kaolin ) 



D) Teintgrtindcreme 

Man stent eine Teintgrundcrerae der nachfolgenden Formulie- 
rung her: 

9 

Bienenwachs 

1 

Cetylalkohol • 

0 5 

Diathanolamincetylphosphat ^ »^ 

... 10 

Vaseline51 • 

l8 

Produkt gemSB Beispiel 2 • 

0,8 

Borax • 

Methylparahydroxybenzoat 

entmineralisiertes Wasser, soviel wie erforderlich fiX r 100 

100 
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Titanoxyd ) 

Kaolin und ^ gemSfi den gewUnschten FSLrbungen, 
Eisenoxyde ) 



E) Lidschmlnke in Stiftform 

Man stellt einen Lidschminkstift der nachfolgenden Pormu- 
lierung her: 

Ozokerit • 55 

Vaseline ^ 

Lanolin . 

Prodxikt gemaB Beispiel 5 • ^6,95 

B.H.T 

100 



P) Wangenf etts ehminke 

Man stellt eine Wangens chmihke der nachfolgenden Pormulie- 
rung her: 

Isopropylstearat 29 

Produkt gemafi Beispiel ^ 3^ 

Glycerinmonostearat 30 

Kaolin 2 

TitandiosQrcl 3^5 

Eisenoxy d • > 5 

100 
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G) Behandlungscreme 

Man stellt eine Creme her, die der nachfolgenden Pormulierung 
entspricht: 

Polyoxyathy lens teary lather (mit 10 Mol Athylenoxyd) ^,0 

Cetylalkohol 1,0 

Stearylalkohol 1,0 

Produkt gema^ Beispiel 7 3,0 

Vaseline 10,0 

Bienenwachs • 3,0 

Lanolin 3,0 

Isopropylpalmitat • 5,0 

Methylparahydroxybenzoat 0,3 

steriles, entmineralisiertes Wasser, 

soviel wie erforderlich ' 

100 

Im vorstehenden Mittel kann man das Produkt gemSfi Beispiel 7 
durch das Produkt geraafi Beispiel 8 ersetzen. 
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PATENTANSPROCHE 



Kosmetisches Mittel, dadurch gekennzeichnet , daB es ein 
eiiges Bindemittel Oder Excipient enthSlt, das mindestens 
aus einem disubstituierten Glycerinderivat dei! Pormel I 
besteht : 



R - X - CH, - CH - CHp (I) 

worin einer der Substituenten oder f'Ur eine Gruppe 
-YR' steht und der andere Substituent eine Hydroxygruppe 
darstellt, wobei R lond R' gesSttigte und verzweigte 
Kohlenwasserstoffreste darstellen, die sich von Alkoholen 
R-OH Oder R*-OH oder von SSuren R-CO2H oder R'-CO^H ab- 
leiten, wobei die Alkohole oder SSuren 6 bis 20 Kohlen- 
stoffatome enthalten, und worin X und Y, die gleich oder 
verschieden sind, entweder ein Sauerstof fatom oder eine 
Gruppe 

C - O - 

ff 

0 

die mit der Gruppe R oder R' durch die freie Bindung des 
Kohlens toffs der Carbonyloxygruppe verbunden ist, dar- 
stellen. 

2. Mittel gemSLB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
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Summe der Kohlenstof f atome der Reste R und R' gr^Ber oder 
gleich 15 ist. 

3, Mittel gemSB einem der AnsprQche 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB mindestens einer der Reste R und R' den 
Kohlenwasserstoffrest eines Alkohols R-OH oder R'-OH dar- 
stent, der ausgewShlt ist unter 2-Kthylbutanol , 2-Athyl- 
hexanol, 2-Hexy Idecanol , 2-Octy Idecanol , Octy loctanol, 
Isostearylalkohol und 2-Octyldodecanol. 

M. Mittel gemSLfi einem der AnsprUche 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB mindestens einer der Reste R und R' den 
Kohlenwasserstoffrest einer Saure R-CO2H oder R'-CO^H 
darstellt, die ausgewShlt sind unter 2-Athylbuttersaure , 
2 ,2-Dimethylvaleriansaure , 2-Xthy IhexansSure , 3,5 >5- 
Trimethy Ihexansfture , NeotridecansSure , Isopalmitinsaure 
und IsostearinsMure . 

5. Kosmetisches Mittel, dadurch gekennzeichnet , daA es ein 
51iges Bindemittel enthait, das aus mindestens einem 
disubstituierten' Qlycerinderivat der Forme 1 lA gebildet 
ist: 

R. - CH^ - O - CH5 - CH - CH^ (lA) / 

worin einer der Substituenten oder fUr eine Gruppe 
-0-CH2-R*^ steht und der andei?e eine Hydroxygruppe dar- 
stellt, wobei R^-CH^- dieselbe Definition wie R im An- 
spruch 1 besitzt und worin R'^-CHg- dieselbe Definition 
wie R^'im Anspruch 1 besitzt. 

6. Mittel gemafi einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
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zeichnet, dafi es ein Sliges Bindemittel enthSlt, das aus 
mindestens einem disubstituierten Glycerinderivat gebil- 
det ist, das ausgewShlt ist unter den Derivaten der For- 
me 1 I, worin: 

X und Y fUr ein Sauers toffs torn stehen, R den Rest 2-fithyl- 
hexyl darstellt und R' fUr den Kohlenwassers toff rest des 
Isostearylalkohols steht ; 

X \ind Y far ein Sauerstof f atom stehen, R den . 2-Athylhexyl- 
rest darstellt und R« den 2-Hexyldecylrest bedeutet; 

X imd Y eine Gruppe 

- C - 0 - 
tl 

O 

darstellen, R den Kohlenwasserstof f rest der Neotridecan- 
sSure bedeutet und R* fQr den Kohlenwasserstof f rest der 
IsostearinsSure steht ; 

X ein Sauers toff atom bedeutet, Y far eine Gruppe 

- C - 0 - 
II 

0 

steht, R den 2-Athylhexylrest bedeutet und R* far den 
Kohlenwasserstof frest der Isostearinsaure steht; und 

X far ein Sauerstof f atom steht, Y eine Gruppe 

- C - 0 - 

II 

0 

bedeutet, R far den 2-Xthylhexylrest steht und R' den 
Kohlenwasserstoffrest der NeotridecansSure bedeutet.; 



X und Y eine Gruppe 



- C - 0 - 
II 
0 



darstellen, R den Kohlenwasserstoffrest der Isopalmitin- 
s&ure bedeutet und R' fiir den Kohlenwasserstoffrest der 
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2-Athylbuttersaure steht; 

X fUr ein Sauerstof fatom steht, Y eine Gruppe 

- C - O - 
0 

darstellt, R den 2-Athylhexylrest bedeutet vind R' den 
Kohlenwasserstoffrest der 2-Xthylhexan3aure darstellt; 

X far ein Sauerstof fatom steht, Y eine Gruppe 

- C - 0 - 

tl 

0 

darstellt, R fUr den Kohlenwasserstoffrest der Iso- 
stearinsfiure steht und R' den Kohlenwasserstoffrest der 
2,2-Dimethylvaleriansaure bedeutet; 

X far ein Sauerstof fatom steht, Y die Gruppe 

- C • 0 ~ 

Tt 

o 

darstellt, R fUr den 2-Octy Idodecylres t steht und R* 
den Kohlenwasserstoffrest der IsostearinsSure bedeutet, 

7. Mittel gemafi einera der AnsprOche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB es ein 51iges Bindeinittel enthSlt, 
das aus mindestens einem disubstituierten Gly cerinderi- 
vat in einer Konzentration zwischen 0,15 und 70 Gew.-X, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels, vorliegt./ 

8. Mittel gemafi Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , dali 
die Konzentration des disubstituierten Glycerinderivats 
zwischen 0,2 und 50 Gew.-J, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des Mittels , betrSLgt. 

9. Mittel geina£ einem der vorhergehenden Anspriiche , da- 
durch gekennzeichnet, daB es ein Lippenrouge , ein Deodo- 
rant, eine Lidschminke, eine Creme, einen fluiden Teint- 
grund, eine Abschminkmilch , eine Sonnenschutzmilch. oder ein 
Bade51 darstellt, 
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10. Disubstituierte Glycerinderivate der allgemeinen Por- 
mel I: 

R - X - CH^ - CH - CHp 
Zl ^2 

worin einer der Substituenten oder fUr eine Gruppe 
-YR' steht und der andere Substituent fUr eine Hydroxy- 
gruppe steht, wobei R und R* gesSttigte und verzweigte 
Kohlenwasserstoffreste darste lien, die sich von Alkoho- 
len R-OH oder R»-OH Oder von SSuren R-COgH oder R'-C02H 
ableiten, wobei die Alkohole oder SSuren 6 bis 20 Koh- 
lenstoffatome enthalten Und worin X und Y, die gleich 
Oder verschieden sind, entweder ein Sauerstof f atom oder 
eine Gruppe 

- C - 0 - 
O 

die mit der Gruppe R oder R' durch die f reie " Bindung des 
Kohlenstoff atoms der Carbonyloxygruppe verbunden ist , 
darstellen. 

11. Disubstituierte Glycerinderivate gemSfi Anspruch 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Summe der Kohlenstof fatome 
der Reste R und R' grOfeer oder gleich 15 ist. 

12. Disubstituierte Glycerinderivate gemSfi einem der An- 
sprache 10 und 11, dadurch gekennzeichnet, daB minde- 
stens einer der Substituenten R und R' den Kohlenwasser- 
stoffrest eines Alkohols R-OH oder R» -OH darstellt, der 
ausgewahlt ist unter 2-Athylbutanol, 2-Jlthylhexanol , 
2-Hexyldecanol, 2-Octyldecanol , Octyloctanol, Isostearyl 
alkohol und 2-Octyldodecanol- 

13. Disubstituierte Glycerinderivate gemSB einem der Anspra- 
che 10 und 11, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 
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einer der Reste R und R' den KohleiiwasBerstof frest einer 
saure R-CO2H Oder R'-CO^H darstellt, die ausgewMhlt ist 
unter 2-Kthylbuttersaure , 2,2-Dimethylvaleriansaure, 
2-Sthylhexansaure, 3,5,5-Trimethylhexansaure, Neotridecan- 
sSure, IsopalmitinsSLure und IsostearinsSure . 

Disubstituierte Glycerinderivate der Pormel lA: 

R^ - CHg - O - CHg - CH - CHg 

worin einer der Substituenten oder fUr eine Gruppe 
-OrrCHg-R'^j^ steht und der andere Substituent eine Hydroxy- 
gruppe darstellt, wobei R^-CH^- dieselbe Definition wie 
R in Anspruch 1 besitzt und R'-j^-CH^ dieselbe Defintion 
wie R* in Anspruch 1 besitzt. 

15. Neue disubstituierte Glycerinderivate gemilfi einem der 
AnsprUche 10 und 11, dadurch gekennzeichnet , daA sie 
ausgewSLhlt sind unter den Derivaten der Pormel 1, worin: 

X und Y ein Sauerstoffatom darstellen, R fUr den 2-Kthyl- 
hexylrest steht und R* den Kohlenwasserstof frest des Iso- 
stearylalkohols bedeutet; » 
X und Y ein Sauerstoffatom darstellen, R den 2-Athyl- 
hexylrest bedeutet und R' den 2-Hexyldecylrest darstellt; 

X und Y eine Gruppe 

- C - O - 
11 

O 

darstellen, R den Kohlenwasserstof frest der Neotridecan- 
saure bedeutet und R* den Kohlenwasserstof frest der Iso- 
stearinsaure darstellt; 
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X ein Sauerstoffatom darstellt, Y fUr eine Gruppe 

- C - 0 - 
II 

0 

steht, R de.n 2-Xthylhexylrest bedeutet und R« den Kohlen- 
wasserstoffrest der IsostearinsSure bedeutet; und 

X ein Sauerstoffatom darstellt, Y eine Gruppe 

- C - 0 - 
II 

o 

bedeutet, R den 2-Xthylhexylrest darstellt und R' den 
Kohlenwasserstof frest der NeotridecansSLure bedeutet; 



X und Y eine Gruppe 



- C - O - 
tl 
O 



bedeuten, R den Kohlenwasserstof frest der Isopalmitin-- 
sSure bedeutet und R' fQr den Kohlenwasserstof frest der 
2-ftthylbuttersaure steht; 

X ein Sauerstoffatom bedeutet, Y fUr eine Gruppe 

- C - O - 
II 

O 

steht, R den 2-Xthylhexylrest bedeutet und R' den Kohlen- 
wasserstof frest der 2-Xthylhexansaure darstellt; 

X ein Sauerstoffatom bedeutet, Y die Gruppe 

- C - 0 - , . 
II 

0 

darstellt, R den Kohlenwasserstof frest der Isostearinsfture 
bedeutet und R" fttr den Kohlenwasserstof frest der 2,2-Di- 
methylvaleriansSure steht; 

X ein Sauerstoffatom bedeutet, Y fttr die Gruppe 

- C - 0 - 
fi 

0 

steht, R den 2-Octyldodecylrest darstellt und R' den Kohlen- 
wasserstof frest der Isostearinsaure bedeutet . 
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16. Verwendung der disubstituierten Glycerinderivate gemSB 
einem der AnsprUche 10 bis 15, dadurch gekennzeichnet , 
dafi man kosmetische Mittel herstellt, die diese Derivate 
als eiiges Bindemittel enthalten. 

17. Verfahren zur Herstellung der disubstituierten Glycerin- 
derivate gemafi einem der AnsprUche 10 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man einen Alkohol oder eine Mischung 

■ von Alkoholen R'-OH Oder eine saure oder eine Mischung 
von Sauren R'-COgH mit einem Glycidylderivat der Formel II 

R - X - CH- - CH CHp 

O 



zur Umsetzung bringt. 
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